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400 mlの反応セルから 20 mmol/h（500 ml/h）という速さで水素を生成した．270 nmとい
う紫外線照射下ではあるものの，その量子収率は約 50 ％に達した[15]．さらに，可視光































(mobile crystalline material)およびFSM (folded-sheet mesoporous material)にクロロフィルaを
担持すると，クロロフィルaの光分解は抑制される[27-29]．担体であるFSM 100 gに対し，





































化炭素がある．CO2の臨界点は，31.1 °C，7.38 MPaであり，水（臨界点：374.2 °C，22.12 
MPa）やメタノール（臨界点：239.6 °C，8.09 MPa）と比較し温和である．そのため，超
臨界二酸化炭素(scCO2)は反応性が低く，疎水性高分子材料の可塑剤や後加工の加工媒体




して 1から 5 mol%添加することで，scCO2への分散染料の溶解度は数倍から数十倍に増
大する[43, 44]．色素などの低分子化合物だけではなく，高分子に対しても同様の効果が





































































































した．   
第五章では，水素発生量の向上を目的とし，光触媒を担持する高分子マトリックスの
各水素発生量への影響を調べた．担持する高分子マトリックスは，反応水溶液の浸透性
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Figure 2.1. Schematic preparation of SnTPP. 
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ホルムで数回洗浄した後，溶媒を減圧留去して SnTPPを得た．SnTPPは，1H-NMRスペ





PMMA重量に対して 0.5 wt%の SnTPPを加えた 10 % PMMA/クロロホルム溶液をガラ
スシャーレにキャストし，24時間静置して得た膜を 50 °Cで減圧乾燥して，SnTPPドー













Figure 2.2. Schematic representation of foaming equipment with(1) carbon dioxide feed, (2) cylinder 
pump, (3) pressure gauge, (4) temperature indicator, (5) high pressure column, (6) thermostat bath. 
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対して，0 -7.5 mol%のエタノールをカラム (10.89 ml)に入れ，シリンジポンプによって
CO2 をカラム内に送った．高圧容器内の温度を調整するために，恒温ヒーターを用いて
温度 30 – 80 °C，圧力 15 - 25 MPaで 5 - 60分間含浸処理した．含浸後にカラム内の CO2




PMMA のモルフォロジーは，処理前後の PMMA 膜に対して，光学顕微鏡および走査
型電子顕微鏡(SEM)観察を行った．形態観察により，気泡径やスキン層の厚さなどの情報




























きく，かつ PMMA膜状態が保つことができる，CO2含浸圧力 20 MPa，含浸温度 50 ℃，
処理時間 15 min, 減圧速度 1.3 MPa / sとした． 
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Figure 2.3. SEM images of PMMA cast film and PMMA foam.  PMMA foam prepared with scCO2  









Table 2.1 Effect of treatment temperature (A) and pressure (B) in the scCO2 on the averages of a skin 
layer thickness and cell size of PMMA foamed films. Treated time was 15 min. 
(A)
Foaming temperature
30°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C
50
2.4
Skin layer thickness [µm]
SD  [µm]
























Skin layer thickness [µm]
SD  [µm]




















CO2と PMMA膜の親和性を高めるエタノール（EtOH）を CO2に対し 5 mol%添加して
発泡処理した場合の断面像を図 2.4 に示す．また，流体への EtOH 添加濃度の影響を，






らに，膜表面のスキン層の厚さは EtOH濃度が増大するとともに低下し，添加濃度が 0.5 









Figure 2.4. SEM images of PMMA cast film exposed to scCO2 at 50 ºC and 20 MPa for 15 min.  
5 mol% of ethanol was added in the scCO2 as a modifier. Right image is an enlargement of the left 
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Figure 2.5.  Cell size distribution in PMMA foam prepared with the scCO2 at 20 MPa and 50 °C for 
15 min.  The additive in the supercritical fluid was (a) none, (b) ethanol 1.0%, (c) ethanol 2.5%, (d) 










































Figure 2.6. Effect of EtOH which was added for CO2 on the average and the standard deviations of a 
skin layer thickness and cell size of PMMA foamed films.  The PMMA films were pre-treated with 
scCO2 at 20 MPa and temperature was 50 ˚C for 15 min.  (▲) was the thickness of skin layer, cell 
diameter of PMMA film were small size (○), large size (●). 
Table 2.2. Density and thicknesses of skin layer for PMMA foams prepared with scCO2. 
Foam 
Density 
/ g cm-3 
Cell diameter 
/ µm 
Thickness of skin layer 
/ µm 
Cast film a) 1.18 - - 
Foam I a) 1.01 1.31 (±0.6) 47.2 (±2.3) 
Foam II a) 0.97 
(S) 2.81 (±0.4) 
(L) 8.43 (±1.3) 
37.4 (±2.4) 
Foam III a) 0.66 12.8 (±2.5) 10.1 (±1.0) 
Foam IV-i a) 0.49 
(S) 24.4 (±7.8) 
(L) 176.8 (±4.5) 
0 
Foam IV-ii b) 0.06 
(S) 37.8(±6.0) 
(L) 103.5 (±14.8) 
0 
a) Prepared with HPMMA (Mw = 1.12 × 106).  






95 °Cで 120秒間湯浴処理を加えた結果，気泡がほぼ膜全体に渡った（図 2.7）．湯浴
処理していない発泡膜を比較して気泡径（13 ± 2.5 µm）が増加し，発泡膜の密度は未発










Figure 2.7. SEM images of PMMA cast film exposed to scCO2 at 50 ºC and 20 MPa for 15 min. 
After scCO2 treatment, the film was heated at 95 °C in order to expand cell diameters.  Right 
image is an enlargement of the left image.    
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scCO2中にEtOHを添加してCO2含浸処理後に発泡プロセスを追加する調製法を調べた．
まず，発泡成長プロセスの湯浴温度を 70から 95 °Cとし，湯浴に 10秒間浸漬した後の高
分子膜の発泡構造を評価した．湯浴温度が上昇するとともに，気泡径は増大し（図 2.8），
膜表面のスキン層も薄くなった．また，図 2.9に発泡径への EtOH添加濃度の影響を，図
2.10に EtOH添加濃度を変化させた発泡膜の断面像を示す．EtOH添加濃度を 0から 5.0 
mol%とし CO2含浸後に，95 °Cの湯浴へ膜を浸す発泡成長プロセス（湯浴温度 95 °C）を
追加した．その結果，scCO2処理の際に EtOHを添加しない場合，気泡径は単方性を示し
た．一方，EtOHを CO2に対して 0.1 mol%添加することで，気泡径は小さいセル（2.2 µm）
と大きいセル（13.7 µm）の二方性を示した．さらに，EtOH 濃度を増大させると，気泡
数および気泡径は増加した．図 2.9 の SEM 像で示すように，EtOH 添加濃度が増大する
場合，大きいセルの気泡径の増大および気泡数の増加と小さいセルの気泡数の増加が顕
 

















Figure 2.8. Effect of foaming temperature on the average of a cell size of PMMA foamed films.  
The PMMA films were pre-treated with sc CO2 at 20 MPa and temperature was 50 ˚C for 15 min.  
































Figure 2.9. Effect of EtOH which was added for CO2 on the cell size of PMMA foamed films. 
The PMMA films were pre-treated with sc CO2 at 20 MPa and temperature was 50 ˚C for 15 min 























Figure 2.10. Effect of EtOH addition into scCO2 on cell structure in PMMA foams.  The foam 




した PMMA 発泡の構造を調べた．図 2.11 に発泡を成長させるための湯浴浸漬時間を 0
から 120秒に変化させた時の PMMA発泡膜の断面像を示す．この時，scCO2流体へ EtOH
を 5.0 wt%添加して PMMAに CO2を含浸させた．その結果，湯浴浸漬時間が増加すると
ともに，気泡径も増大し，気泡が融合した． 
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Figure 2.11. Effect of foaming time on morphology of PMMA foam.  The foam heated at 95 ºC after 














Figure 2.12. SEM images of PMMA cast film exposed to scCO2 at 50 ºC and 20 MPa for 15 min. 5 
mol% of ethanol was added in the scCO2 as a modifier. After CO2 treatment, the film was heated at 
95 ºC in order to expand cell diameters.  Right image is an enlargement of the left image.  5 mol% 
of ethanol was added in the scCO2 as a modifier. After CO2 treatment, the film was heated at 95 ºC in 
order to expand cell diameters.  Bottom image is surface of the top image.   
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Figure 2.13. SEM images of PMMA foam having different molecular weights.  The foam heated at 
95 ºC after the impregnation of scCO2 with 5 mol% of ethanol at 50 ºC and 20 MPa for 15 min. 
Molecular weights of PMMA are 1.12×106 (Foam IV-i), or 1.72×105 (Foam IV-ii). 
Foam IV-ii Foam IV-i 
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の成長が抑えられる．また，3.4 乗則をもとに HPMMA および LPMMA への二酸化炭素
の収着量が同量だと仮定して高分子の粘度を算出した場合，HPMMAの粘度は，LPMMA
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LPMMA発泡体(Foam IV-ii)は，高分子量の HPMMA発泡体(Foam IV-i)と比較し水素発生
量および水素発生速度は増加した．LPMMA 発泡体は，HPMMA 発泡体と比較して密度
が 1/8に低下し，比表面積は大幅に増大するためと説明した．また，Lucas-Washburnの






















PVP-スメクタイト層 [7]やメソ多孔性シリカビーズである MCM (mobile crystalline 































TPP のジメチルホルムアミド（DMF）溶液を還流しながら SnCl2·2H2O のピリジン溶
液を滴下し，その後さらに 7 時間還流した．濃縮した反応溶液を，蒸留水およびクロロ
ホルムで数回洗浄した後，溶媒を減圧留去して SnTPPを得た．SnTPPは，1H-NMRスペ




 DMFに TPP(1.1 mmol)を溶かし，Zn(CH3COO)2.2H2O g (3.4 mmol) を加え，撹拌しなが
ら 1 時間反応させる．残査を温水とメタノールで数回洗浄した後，溶媒を減圧留去して
ZnTPPを得た．ZnTPPは，1H-NMRスペクトル（1H NMR (CDCl3), δ ppm, 8.95 (s, 8Hpyyrole β), 
8.22 (t, 8Ho-phenyl), 7.76 (m, 12Hm,p-pheny)）と薄層クロマトグラム（[silica gel: 50 g, ジクロロメ
タン／ヘキサン(6/4)], Rf=0.30）及び紫外・可視吸収スペクトル測定により同定した[18]．  
 
ニッケルポルフィリンの調製： 





SnTPP/PMMA発泡膜（膜重量 0.156 gに 1 µmolの SnTPPを担持）と pH 7.0の Carmody
緩衝溶液を光学反応セル（5 ml, 20 ml）に入れた．さらに，反応システムの電子移動を確
認するために，1 mMのMV2+Cl2を添加した．反応容器から 7 cmの距離に設置した 300 W 
タングステンランプ（Philips-JCR, 放射照度= 1.88 ×103 W m-2）の光を，紫外線カットフ
ィルタ（東芝色ガラスフィルタ L-39）を通してこの溶液に照射し，このとき生成するメ
チルビオロゲンカチオン(MV・+)の経時変化を 30 °Cで測定した．また，光源の影響を調
べるために，同条件で，回転型高圧水銀灯照射装置（大科工業株式会社，放射照度 5.03 ×101 
W m-2)も用いた．MV2+が還元されることで生成されるMV・+量は，MV・+の最大吸収波長




図 3.1に示すように，SnTPP/PMMA発泡膜（膜重量 0.156 gに 1 µmolの SnTPPを担持），
2-メルカプトエタノール（300 mM）と pH 7.0の Carmody緩衝溶液を IIIの光学反応セル
（5 ml, 25 ml）に入れた．さらに，電子伝達剤として作用するMV2+Cl2を添加した．Iの
反応容器から 7 cmの距離に設置した 300 W タングステンランプ（Philips-JCR, 放射照度
= 1.88 ×103 W m-2）の光を，IIの紫外線カットフィルタ（東芝色ガラスフィルタ L-39）
を通してこの溶液に照射し，このとき発生する水素量の経時変化を 30 °Cで測定した．ま
た，光源の影響を調べるために，同条件で，回転型高圧水銀灯照射装置（大科工業株式













Figure 3.1. Schematic representation of photoinduced hydrogen evolution system with (I) tungsten lamp, 











Figure 3.2. Schematic representation of photoinduced hydrogen evolution system with ①high pressure 








である 605 nmの吸光度を測定することで求めた．図 3.3に各膜を用いたMV2+の還元量の
















e 0 - 150 min
A B
















Figure 3.3. Time dependence of the reduced MV2+ concentration with (z)Foam IV-i, ({)cast film.  
A: Absorption spectra, B: Production of MV・+. 
 43
(B) 光誘起水素発生反応へのscCO2処理条件の影響 
図 3.4には，SnTPPドープ PMMA膜(未発泡膜)と，それに scCO2で発泡処理した膜
の光誘起水素発生の経時変化を測定した結果を示す．発泡体の名称と処理方法は，第二
章に対応しており，発泡膜内には 1 µmolの SnTPPをドープした．まず，未発泡膜をシス
テムに用いた場合，光照射 30時間後に 2.3 µlの水素が発生した．純 CO2で処理した Foam 
Iは緻密なスキン層の存在により，水素発生量は 0.9 µlとキャスト膜よりも低下した．CO2





















Table 3.1. Maximum hydrogen evolution and induction time for the photoinduced hydrogen evolution 
from the SnTPP-doped PMMA foam. 
 
Foam 




Cast film a) 
Foam I a) 
Foam II a) 
Foam III a) 
Foam IV-i a) 














a) Prepared with HPMMA (Mw = 1.12 × 106). 
























Figure 3.4. Hydrogen evolution from SnTPP-doped PMMA foam: Foam I (▲), Foam II (∆), Foam III, 
(■), Foam IV (●) and cast film (○). Light source is tungsten lamp. 
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次に，膜内に担持する SnTPPの量を 0.1から 1.0 µmolに変化させて，スキンレス発泡





































Figure 3.5. Effect of concentration of SnTPP on photoinduced hydrogen evolution from PMMA 
foams.  A: 0.2 µmol (▲), 0.5 µmol (□), 1 µmol (●) of SnTPP.  B: 0.1 µmol (○), 0.2 µmol (□), 0.5 
µmol (▲), 1 µmol (●) of SnTPP.  Light source is tungsten lamp. 
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(C) 異なる分子量を有するPMMA発泡膜の水素発生反応への影響 
低分子量のLPMMA (Mw = 172,000)(Foam IV-ii)と約10倍の分子量を持つHPMMA(Mw 
= 1120,000)(Foam IV-i)で調製した発泡膜を用いた場合の水素発生速度曲線量を図 3.6に
示す．また，最大水素発生量および水素発生までの誘導期を表 3.1 に示す． LPMMA
発泡膜（Foam IV-ii）は， HPMMA発泡膜（Foam IV-i）の約 1/8の密度を持ち，反応比
表面積が大きく光触媒の担持に有効な発泡構造を有する．その結果，30 時間の光照射
後の水素発生量は，Foam IV-iiで 16.9 µl，Foam IV-iで 9.1µl となり，Foam IV-iiからは
Foam IV-iの 1.8倍量の水素が発生した．さらに Foam IV-iは，光照射開始から水素が発





cosθrγx LV2 =  
x は浸透距離，毛管半径を r と，γLVは液体の表面張力を，η は液体の粘度を，θ は
液体と毛管表面の接触角を，そして tは浸透時間を示す[21, 22]． Foam IV-iと Foam IV-ii
の液体の浸透速度をこの式から推算した（図 3.7）．その結果，Foam IV-iiの液体浸透速

























Figure 3.6. Effect of molecular weight on photo-induced hydrogen evolution from SnTPP-doped 
PMMA foams.  Molecular weight of PMMA were 1.72×105 (Foam IV-ii) (●) and 1.12×106 (Foam 





















Figure 3.7. Effect of molecular weight on penetration distance from SnTPP-doped PMMA foams.  
PMMA had a molecular weight of 1.72×105 (Foam IV-ii) (solid line) and 1.12×106 (Foam IV-i) 





























Figure 3.8 Time course of immersing of Orange II using an unfoamed PMMA film (■), a skinless 














なり，EV2+を用いた場合(12.5 µl)よりも約 2倍増加する傾向が確認された． 
 





















Figure 3.9. Effect of electron carriers on photo-induced hydrogen evolution from SnTPP-doped 
PMMA foams.  The electron carrier used MV2+ to the system (●) and EV2+(Foam IV-i) (○), 












427nmと高圧水銀灯の 435 nmの吸収と，550 - 580 nmの SnTPPの Q帯の吸収と高圧水銀
灯の輝線における波長光が重なることが水素発生量を増加させる原因と考える． 





















Figure 3.10. Time course of hydrogen evolution on the tungsten or high pressure mercury lamp.  














の報告により SnTPP は，ZnTPP や MnTPP と比較し，耐光性が高いことが確認されてい



















Figure 3.11. Effect of metalloporphyrin on photo-induced hydrogen evolution from porphyrin-doped 










第二章で調製した SnTPP ドープ PMMA 発泡体を光誘起水素発生システムに応用し，
scCO2 で発泡させた発泡膜の発泡構造と水素発生量および水素発生速度の関連性につい
て議論した．未発泡膜をシステムに用いた場合，光照射 30時間後に 2.3 µlの水素が発生
した．それと比較し，純 CO2で発泡させた膜は，硬いスキン層の影響から水素発生量は
0.9 µl と低下した．モディファイアとしてエタノールを加えて処理した発泡体からの 30
時間照射後の水素発生量は，未発泡膜とほぼ同様の値を示した．これらの発泡体を利用
した場合，硬いスキン層の存在から，高分子と反応溶液の界面における光反応効率が上







子量の異なる PMMA発泡体を用いて水素発生系へ応用した場合，Foam IV-iiは，Foam IV-i
と比較し水素発生量および水素発生速度は増加した．これは，Lucas-Washburn の式から
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PMMA重量に対して 0.5 wt%の SnTPPを加えた 10 % PMMA/クロロホルム溶液をガラス
シャーレにキャストし，24時間静置して得た膜を 50 °Cで減圧乾燥して，SnTPPドープ
PMMA膜を作製した．この膜に，超臨界抽出装置（ISCO社, SFC system 2200）を用いて，
CO2を多量に含浸させた．SnTPP/PMMAキャスト膜と 5 mol%のエタノール及び任意の量
の CODPtMe2をカラム（内容積 10.89 ml）に入れ，シリンジポンプによって CO2をカラ
ム内に送り温度 80 - 120 °C，圧力 25 MPaで 60分間含浸処理した．CODPtMe2の仕込み量
は，膜重量に対して 0から 7.5 wt%とした．含浸後にカラム内の CO2を 1.3 MPa/sの速度
で放出し発泡核を形成した．その膜を直ちに 95 °Cの湯浴に浸し，膜内に形成した発泡核
の成長を促進した．高分子膜内に担持した CODPtMe2錯体を高温度(80 - 120 °C)の scCO2
中で処理することで，錯体のリガンド外し，図 4.1に示すように，白金をメタル化するこ
とで活性化させた． 


















白金を担持した SnTPP/PMMA発泡膜（膜重量 0.156 gに 1 µmolの SnTPPを担持），2-
メルカプトエタノール（300 mM）と pH 7.0の Carmody緩衝溶液を光学反応セル（25 ml）
に入れた．さらに，電子伝達剤として作用するMV2+Cl2を添加した．反応容器から 7 cm
の距離に設置したタングステンランプ 300 W タングステンランプ（Philips-JCR, 放射照
度= 1.88 ×103 W m-2）の光を，紫外線カットフィルタ（東芝色ガラスフィルタ L-39）を
通してこの溶液に照射し，このとき発生する水素量の経時変化を 30 °Cで測定した．また，
光源の影響を調べるために，同条件で，高圧水銀灯水素（大科工業株式会社，放射照度




























4-4-1  超臨界二酸化炭素を用いたスキンレス白金担持 SnTPP / PMMA発泡膜の
調製 






PMMA 膜の発泡と白金の担持をワンバッチで行うことを試みた．圧力 25 MPa，温度
100 °Cで 60分間 CO2を含浸した．その際に，CODPtMe2錯体を注入し白金の触媒活性を
向上させるとともにスキンレスな発泡体を調製するため，第 2 章での調製法を基に共溶
媒として CO2に対し 5 mol%のエタノールを添加した．本章における scCO2中へのエタノ
ールの添加は，スキンレス発泡構造の調製だけでなく，佐久体のメタル化を促進する作
用も有する．また，CO2含浸後に発泡成長プロセスを加え気泡を成長させた． 
まず，膜内に注入される白金量を検討した．図 4.3 に scCO2処理における CODPtMe2
のカラムへの仕込み量とPMMA膜内に担持された白金量を膜に対する重量百分率で示す．




4-4-2 スキンレス白金担持 SnTPP / PMMA発泡膜を用いた光誘起水素発生 
システム 
(A) メチルビオロゲン濃度の影響 
 ScCO2 流体で白金を担持させた膜表面に緻密なスキン層を持たないスキンレス SnTPP

























MV2+濃度の影響を比較した（図 4.5）．白金コロイド系では 100 nMのMV2+を添加した場
合に水素発生量は極大を示し，白金担持発泡膜系ではコロイド系の約 500倍高濃度の 50
から 100 µMのMV2+を添加した場合に光誘起水素発生量が極大となった．白金を担持し
た SnTPP/PMMA 発泡膜に MV2+を添加して光照射した場合，MV2+から MV·+への還元反



























Figure 4.4. Effect of MV2+ on hydrogen evolution from the SnTPP-doped PMMA 
foams.  Platinum colloidal solution, MV2+ (0.1 µM) (●), Platinum colloidal solution (○), and 



























 (B) 超臨界二酸化炭素流体処理温度の影響 
白金を膜に担持する際の含浸温度が水素発生効率に及ぼす影響を調べた．二酸化炭素
を用いた含浸温度を 80から 120 ˚Cまで変化させて処理した SnTPP/PMMA発泡膜を用い
て，光誘起水素発生量を測定した．流体処理温度に対する最大水素発生量と初期水素発

























Concentration of MV2+ / nM  
 
Figure 4.5.  Effect of MV2+ concentration on hydrogen evolution from the  
SnTPP-doped PMMA foams.  Platinum colloidal solution (○), and impregnated platinum into the 


































Temperature / °C  
 
Figure 4.6. Effect of impregnation temperature of CODPtMe2 on hydrogen evolution. 









Figure 4.7.  SEM images of PMMA foams impregnated Pt and CODPtMe2.  Top and bottom 
images were treated at 100 and 120 ºC, respectively.    
 
 
Table 4.1.  Morphology and photoinduced hydrogen evolution for SnTPP/PMMA foams 





















30.4 (± 8.8) 
36.1 (± 1.7) 
37.4 (± 12.7) 
30.7 (± 25.7) 
34.7 (± 16.3) 
- 
176 (± 4.5) 
135 (± 14.2) 
157 (± 12.7) 
152 (± 25.7) 


































Figure. 4.8. Effect of the amount of impregnated Pt and CODPtMe2 into SnTPP-doped 
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Figure 4.9. Hydrogen evolution using Pt-impregnated SnTPP/PMMA foam.  Irradiation time 
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本研究では，SnTPP および水溶性であるスルホン酸基を 4 つ導入した Sodium 
meso-tetraphenyl porphinetetrasulufonate tinese (SnTPPS)を担持するマトリックスとして，ま































は，1H-NMRスペクトルと薄層クロマトグラム（Merck TLC plates silica 60 F254）および紫
外・可視吸収スペクトル測定（島津 UV 2200）により同定した[2]． 
5-3-2 PMMAの親水化 
図 5.2で示すように，PMMAをアセトン溶液に溶かし 55 °Cで撹拌しながら，5 N KOH 
/ メタノール溶液を加えて 1時間反応させた．ヘキサンで高分子を沈殿させ，沈殿した高
分子を蒸留水で 3回洗浄し乾燥させた．その後，クロロフォルムに高分子を溶解し，5 N 
HClを 25 ml添加し撹拌した後に水で 3回洗浄した．クロロフォルム相にヘキサンを添加
して PMMAを析出させて，乾燥させた．加水分解率（親水化率）は，1H-NMRスペクト





































Poly(methyl methacrylate)  
 
Figure 5.2. Preparation of PMMA-co-PMAA by hydrolysis PMMA. 
 74
5-3-3 超臨界二酸化炭素流体発泡処理 
PMMA重量に対して 0.5 wt%の SnTPPを加えた 10 % PMMA/クロロホルム溶液をガラ
スシャーレにキャストし，24時間静置して得た膜を 50 °Cで減圧乾燥して，SnTPPドー
プ PMMA膜を作製した．この膜に，超臨界抽出装置（ISCO社, SFC system 2200）を用い
て，CO2を多量に含浸させた．SnTPP/PMMAキャスト膜と 5 mol%のエタノール及び任意
の量の CODPtMe2をカラム（内容積 10.89 ml）に入れ，シリンジポンプによって CO2を
カラム内に送り温度 30 - 50 °C，圧力 20 MPaで 15分間含浸処理した．含浸後にカラム内




PMMA のモルフォロジーは，処理前後の PMMA 膜に対して，光学顕微鏡および走査
型電子顕微鏡(SEM)観察を行った．形態観察により，気泡径やスキン層の厚さなどの情報











135 °Cで 30分間染色した．その際，SnTPPの仕込み量は 2 %o.w.fとした．染色した PET
布は DMFを用いて SnTPPを抽出し，抽出溶液の吸光度から染着量を求め，SnTPPが







MINI-COLOR.V５）を用いて処理した．カチオン化は，処理温度 40 °C で 40 分間，回転速





カチオン化した綿布帛に SnTPPSを 90 °Cの温度で 120分間吸着させた．その際，SnTPPS
の仕込み量は 1 %o.w.fとした．染色した綿布への SnTPPSの吸着量は，分光光度計(島津
UV 2200)を用いて，染色前後の溶液の吸光度を測定し，あらかじめ作成した検量線から
求め，0.21 %o.w.fから 0.59 %o.w.fの SnTPPS染色綿布(SnTPPS/綿)を調製した． 
 
iii. 羊毛の染色 
 酢酸でpH 5.0とした SnTPPS (3 wt%o.w.f.)の染浴に羊毛繊維を浸し，90 ‐ 100 °Cで 10
分間染色した．その後，硫酸ナトリウムを加え，1時間半染色し，ソーピング後に水洗い





SnTPP/PMMA発泡膜（膜重量 0.156 gに 1 µmolの SnTPPを担持），2-メルカプトエタノ









5-4-1 超臨界流体を用いたPMMA-co-PMAAの発泡膜の構造  
高分子を親水化した場合，表面張力が低下することでセル内に反応溶液が浸透しやす
くなり光反応サイトが増加すると光反応率は向上することが推測される．そこで，PMMA
を親水化した PMMA-co-PMAAを scCO2で発泡させた．また，第二，三章で報告した scCO2
流体の条件で PMMA 膜も発泡処理し，スキンレス発泡膜を調製した．PMMA-co-PMAA
膜の発泡処理は，モディファイアとして 5 mol % のエタノールを加え，圧力 20 MPa，温
度が 40 °Cで，15分間 CO2含浸させた後に 95 °Cの湯浴に膜を浸漬する発泡成長プロセ
スを施した．図 5.3に PMMAと PMMA-co-PMAA発泡膜の断面像を示す．また，各 PMMA








Table 5.1. Specifics of PMMA or PMMA-co-PMAA foams. 
 
Hydrolysis 






/ g cm-1 
Contact angle 
(water) / cosθ 
Capillary force
/ ∆P 
PMMA 0 90.5 
(S)37.8  
(L)103 














変化を調べた（図 5.4）．その結果メチルビオロゲンの最大吸収波長である 605 nmの吸光
度は，光の照射時間の経過に伴い上昇した． PMMA発泡膜を用いた場合，照射開始 120
分間後のMV･+の生成は 75 µmol / Lとなり，キャスト膜と比較しMV2+の光還元率が上昇
することがわかった．また，親水化した PMMA-co-PMAA発泡膜を用いた場合，照射 120
分間後に 86 µmol / LのMV2+が光還元され，親水化していない PMMA発泡膜と比較し
MV･+量が約 1.4倍増加し光還元効率が上昇していることが確認された． 
次に，それらの膜を光誘起水素発生システムに応用した．図 5.5に SnTPPをドープ
したスキンレス PMMA発泡膜とスキンレス PMMA-co-PMAA発泡膜および PMMAのキ
ャスト膜を用いた際の光誘起水素発生量の経時変化を示す．SnTPPは膜重量 0.156 gに
対して 1 µmol担持した．また，PMMA発泡膜を用いた場合，照射開始 30時間後に，未
発泡の PMMAキャスト膜の 2.6倍量である 130 µLの水素が発生した．さらに，スキン
レス PMMA発泡膜は水素が発生する前までの導入時間が短縮された．これらの結果は，
Figure 5.3. SEM images of PMMA or PMMA-co-PMAA cast film exposed to scCO2 at 50 or 40 ºC 
and 20 MPa for 15 min.  5mol% of ethanol was added in the scCO2 as a modifier. Right image is 





の 1.5倍量である 183 µlとなった．さらに初期水素発生速度も表 5.2で示すように，PMMA











 図5.7に PMMA-co-PMAAにドープする SnTPP量を変化させて水素を発生させた結果
を示す．SnTPP はキャスト膜重量 0.156 g に対して 1 から 3 µmol を膜内に担持した．
PMMA-co-PMAA 発泡体を光反応の材料として用いた場合，SnTPP を担持する量が増加
するともに水素発生量も増加した． 
Table 5.2. Hydrogen evolution from PMMA or PMMA-co-PMAA foams. 
 
 Amount of hydrogen / µl Hydrogen evolution rate / h-1 
PMMA 130 0.40 
PMMA-co-PMAA 186 0.55 
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Figure. 5.4. Time dependence of the MV2+ concentration with (●) PMMA-co-PMAA foam and (○) 
PMMA foam under the high pressure mercury lamp. 
 




















Figure. 5.5. Hydrogen evolution using (●) PMMA-co-PMAA foam, (○) PMMA foam and (□) PMMA 







































Figure.5.7. Time course of immersing Orange II using an unfoamed PMMA film (■), 
a skinless PMMA foam (○), a skinless PMMA-co-PMAA foam (●). 
Figure. 5.6. Time course of immersing Orange II using an unfoamed PMMA film (■), skinless 
PMMA foam (○), skinless PMMA-co-PMAA foam (●). 
Figure. 5.7. Time course of hydrogen evolution using PMMA-co-PMAA foam with SnTPP of 1 



































































Figure 5.9. Hydrogen evolution using repeated light for (●)SnTPP/PET fabric, (○)SnTPPS/wool 











に，MV・+の吸収である 605 nmを測定した結果，光照射 210分間後に 0.038 mmolのMV・
+が生成された．また，MV2+の還元率は 3.8 %となった． 




















Figure 5.10. Time dependence of the reduced MV2+ concentration with (z)SnTPP/PET fabric 
under a high-pressure mercury lamp, ({) in the dark. 
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 表5.3に TONの値をまとめた．タングステンランプを照射した SnTPP/PET布帛の TON
は 0.28を示した．一方，高圧水銀灯を SnTPP/PET布に照射した場合，照射 10時間後に
5423 L/molの水素を発生し，TONは 450を示した．高圧水銀灯を照射した場合のTONは，




とを報告している[6]．SnTPP/PET 布と SnTPPS/綿布の反応率の差異を TPP および TPPS
の視点から考察すると，電子吸引基であるスルホン酸基を有する TPPS は，TPP よりも
LUMO準位が低く水の還元が起こりやすい．そのため，SnTPPよりも SnTPPSからの水
素発生量が低下すると考えた．  
The number of reacted photoelectrons
The amount of tin porphyrin TON = 
= 
The mole of evoluted H2 (mol) × 2 






































Figure. 5.11. Hydrogen evolution using ({)SnTPP/PET, and ()SnTPPS/cotton [0.21 %owf], 
(U)SnTPPS/cotton [0.31% owf], and (z)SnTPPS/cotton [0.59 %owf].   
 
Table 5.3. Hydrogen evolution and turnover number of tin porphyrin support systems. 
 
Polymer-support Hydrogen evolution (L/mol) 


























まず，スキンレス PMMA-co-PMAA 発泡膜を調製するための scCO2発泡処理条件を
検討し，その発泡膜を水素発生システムに利用した．モディファイアとして 5 mol % の
エタノールを加え，圧力 20 MPa，温度が 40 °Cで，15分間 CO2を PMMA-co-PMAA膜に













として用いた．その結果，タングステンランプを照射した SnTPP/PET 布の TON は 0.28
を示した．また，SnTPPS/羊毛繊維の TONは 1.36となり，SnTPP/PET布帛よりも水素発
生量は増加するが，SnTPPSの価数変化により，反応性が低下するため繰り返し利用が出
来ないことが認められた．一方，高圧水銀灯を SnTPP/PET 布に照射した場合，照射 10
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時間後に 5423 L/molの水素を発生して TONは 450であり，高圧水銀灯を照射した TON
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の結果，気泡数が増加しほぼ膜全体で発泡するとともに，気泡径も増加した（13 ± 2.5 µm）．


























ト膜に SnTPP をドープした場合と比較し 4.5 倍の水素が発生するだけでなく，水素が発
生するまでの誘導期も短縮された．スキンレス発泡体は光の拡散反射から効率的に光を
利用できることと，反応溶液の浸透距離が増大することで比表面積が大幅に増加する．






























した．ScCO2処理の温度を調べると，100 °C付近で CODPtMe2を含む CO2を含浸して調

















した，スキンレス発泡体の調製条件の含浸温度を 50 °Cから 40 °Cにし，その他の条件は，
PMMA処理条件と同様に PMMA-co-PMAA膜に含浸した．その後に 95 °Cの湯浴に膜を
浸漬して発泡成長させると，PMMA-co-PMAA発泡体の気泡径は，通常の PMMA発泡体
の気泡径よりも小さくなり，膜の密度が低下した．SnTPP をドープしたスキンレス
PMMA-co-PMAA発泡体に高圧水銀灯を 15時間照射すると，SnTPPが 1 µmol当たりの
水素は，スキンレス PMMA発泡体を反応場としたときの 1.5倍量である 183 µL発生し









一方，高圧水銀灯を SnTPP/PET布に照射した場合，照射 10時間後に 5423 L/molの水素
を発生し，TON は 450 とタングステンランプ照射下における 1600 倍になった．また，
SnTPP/PET布帛の TONは，SnTPPS/綿布での TON(19.6)と比較して約 23倍大きい値であ
った．これは，電子吸引基であるスルホン酸基を有する TPPSは，TPPよりも LUMO準
位が低く，水の還元が起こりやすい．そのため，SnTPP よりも SnTPPS からの水素発生
量が低下すると考えた．また，SnTPPS/綿布帛において，SnTPPS の担持量が増加すると
ともに SnTPPSの凝集が起こるため，水素発生量は低下した． 
以上のことから，本研究では，光誘起水素発生量および水素発生速度を向上させるこ
とを目的に，SnTPPを担持した固体系におけるシステムを構築した．scCO2を高分子材料
への発泡剤に用いるだけでなく白金の注入剤としても利用し，scCO2の処理条件および水
素発生システムの構成成分と水素発生量の関係を考察した．また，金属ポルフィリンを
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担持する高分子マトリックスに注目し，そのマトリックスに繊維や親水化した PMMAを
用いて水素発生量を調べた．そして，各担体を用いたシステムでの水素発生量を比較し，
さらに，繊維などを担体に用いた際の比表面積の増加が水素発生量に関与することを見
出した．  
 
6-3 今後の展望 
本研究において，scCO2を発泡剤に用いた高分子発泡体の構造を調べ，それを光誘起水
素発生システムに応用することにより，scCO2により調製された発泡体の新しい利用方法
を提案した．また，金属ポルフィリンを担持する高分子マトリックスの濡れ性や比表面
積などが水素発生反応に影響することを見出した．しかし，現在のシステムでは，その
反応効率は低く，システムの実用化には更なる工夫を要する．そこで，今後は，PMMA
以外の他の高分子材料を利用した発泡体の調製や，様々な機能を有する固体系マトリッ
クスへの金属ポルフィリンを担持する検討の継続が求められる． 
また，本研究において調製した発泡高分子膜を用いて，可視光を有効利用した水の完
全分解へ応用していきたい．水の完全分解反応における問題と一つとして，発生した水素と
酸素の分離がある．この問題の解決法として金属ポルフィリンを担持した高分子膜および
繊維を利用し，膜状の試料で片面から水素，反対面から酸素が出てくるようにマトリックスを設
計することで，生成された水素と酸素の分離を可能とする方法の一つとして提案し，水の完全
分解における光反応材料として展開していきたい． 
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